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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 61- und benzinbestandigen zelligen bis massiven (Polyham- 
stofT)polyurethanen (PUR) mil verbesserten physikalischen Eigenschaften, wie sie z. B. bei personlicher Schutzausrii- 
5 stung und im Automobilbau benotigt werden. 

Die groBe Vielfalt von Polyurethankunststoffen, deren Aufbau und Herstellverfahren ist seit vielen Jahren Stand der 
Technik. In WO 98/23659 sind Polyetherpolyurethane beschrieben, die bedingt benzinbestandig sind. Jedoch quellen 
diese beim Kontakt mit Kohlenwasserstoffen deutlich und verandern dabei ihre mechanischen und physikalischen Ei- 
genschaften. Zudem werden bei der Verarbeitung von Polyetherpolyurethanen zu Formteilen die Formen stark ver- 
10 schmutzL 

Die daher bislang in solchen Anwendungen meist eingesetzten Polyester-PUR weisen die folgenden Nachteile auf: 

- hohe Viskositat der verarbeitungsfertigen Komponenten fiihrt zu Nachteilen in der Abbildungstreue bei Formtei- 
len; 

15 - die zur Verarbeitung notwendige Temperatur von 40-60°C reduziert die Haltbarkeit der Systemkomponenten; 

- ungeniigende Hydrolyse- und Mikrobenbestandigkeit fiihrt zu einer eingeschrankten Lebensdauer der Produkte; 

- die Steuerung der Polyadditionsreaktion durch Katalysatoren ist eingeschrankt, da diese vielfach die Glykolyse 
des Esters fordern. 

20 Es wurde nun gefunden, daB bereits ein Zusatz von nur 3 bis 30% Gew. spezieiler Polyesterpolyole in bekannte Poly- 
etherpolyurethane deren Quellbestandigkeit in Ol und Benzin deutlich verbessert. 

Gegenstand der Erfindung sind 61- und benzinbestandige zellige bis massive (Polyharnstoffjpolyurethane, erhaltlich 
durch Umsetzung eines Reaktionsgemisches aus 

25 Al) einer Polyetherpolyolkomponente mit einem zahlenmittieren Molekulargewicht von 1000 bis 8000 g/mol, be- 

vorzugt 2000 bis 6000 g/mol, 

A2) einer Polyesterpolyolkomponente mit einem zahlenmittieren Molekulargewicht von 1000 bis 6000 g/mol, be- 
vorzugt 1000 bis 4000 g/mol, 
B) einer Polyisocyanat-Kornponente 
30 C) Kettenverlangerungsmitteln, 

gegebenenfalls 

D) Treibmitteln und 
35 E) Aktivatoren und weiteren Hilfs- und Zusatzmitteln, 

wobei die Ausgangsmaterialien unter Einhaltung der Isocyanatkennzahl von 70 bis 130 zur Reaktion gebracht werden. 

Die Polyetherpolyolkomponente Al) hat ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 8000 g/mol und weist 
eine Hydroxylfunktionalitat von 2,0 auf oder stellt im wesentlichen ein Gemisch mit einer mittleren Hydroxylfunktiona- 
40 litat von 2,02 bis 2,95 dar, bestehend aus 

a) mindestens einem Polyetherdiol des Hydroxylzahlbereichs 10 bis 115, welches durch Propoxylierung eines di- 
funktionellen Starters und anschlieBender Ethoxylierung des Propoxylierungsproduktes unter Einhaltung eines Ge- 
wichtsverhaltnisses von Propylenoxid zu Ethylenoxid von 60 : 40 bis 85 : 15 hergestellt worden ist und 
45 b) mindestens einem, gegebenenfalls Fullstoffe auf Basis von Styrol-Acrylnitril-Copolymerisaten, Polyharnstoffen 

oder Polyhydrozocarbonamiden in einer Menge von bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kom- 
ponente b), enthaltendem Polyethertriol des Hydroxylzahlbereichs 12 bis 56, welches durch Propoxylierung eines 
trifunktionellen Starters und anschlieBender Ethoxylierung des Propoxylierungsproduktes unter Einhaltung eines 
Gewichtsverhaltnisses von Propylenoxid zu Ethylenoxid von 60 : 40 bis 85 : 15 hergestellt worden ist. 

50 

Als Komponente A2) finden Polyesterpolyole mit einem zahlenmittieren Molekulargewicht von 1000 bis 6000 g/mol 
Einsatz, welche beispielsweise aus organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise aliphati- 
schen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 Kohlenstoffatomen hergestellt werden konnen. Als Dicarbonsauren kommen bei- 

55 spiels weise in Betracht: Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Decandicar- 
bonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren konnen dabei 
sowohl einzeln als auch im Gemisch untereinander verwendet werden. Anstelle der freien Dicarbonsauren konnen auch 
die entsprechenden Dicarbonsaurederivate, wie z. B. Dicarbonsauremono- und/oder -diester von Alkoholen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Dicarbonsaureanhydride eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet werden Dicarbonsaure- 

60 gemische aus Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure in Mengenverhaltnissen von beispielsweise 20 bis 35 Gew.-Teilen 
Bemsteinsaure zu 35 bis 50 Gew.-Teilen Glutarsaure zu 20 bis 32 Gew.-Teilen Adipinsaure. Insbesondere bevorzugt ist 
der Einsatz von Adipinsaure. 

Beispiele fur zwei- und mehrwertige Alkohole, insbesondere Diole und Alkylenglykole sind: Ethandiol, Diethylengly- 
kol, 1,2- bzw. 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, Methyl-Propandiol-1,3, 1,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol 1 ,6-Hexandiol, 
65 Neopentylglykol, 1 ,10-Decandiol, Glycerin, Trimethylolpropan und PentaerythriL Vorzugsweise verwendet werden 1 ,2- 
Ethandiol, Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Glycerin, Trimethylolpropan oder Mischungen aus minde- 
stens zwei der genannten Diole, insbesondere Mischungen aus Ethandiol, Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, Isobutylgly- 
kol, 1,3-Propandiol, 1 ,2-Propandiol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, Glycerin und/oder Trimethylolpropan. Eingesetzt 
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werden konnen femer Polyesterpolyole aus Lactonen z. B. e-Caprolacton oder Hydroxy carbonsauren, z. B. o-Hydroxy- 

Ca ^H^Xli?d^o^^l^l%le konnen dieorganischen, z. B. aromatischen und vorzugsweise aUphaUschen Po- 
lycarbonsauren und/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole katalysatorfrei oder in Gegenwart von VeresterungskaU. 
lysatoren, zweckmafiigerweise in einer Atmosphare aus Inertgasen, wie z. B. Stockstoff. Kohlenmonoxid, Helium Argon 
und auch in der Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 300*C, vorzugsweise 180 bis 230°C, gegebenenfalls unter ver- 
mindertern Druck, bis zu der gewunschten Saurezahl, die vorleilhafterweise kleiner als 10, vorzugsweise kieiner als 1 ist, 

P °Nach efneTbevoreSen Ausfuhrungsform wird das Veresterungsgemisch bei den obengenannten Temperaturen bis zu 
einer Saurezahl von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 30, unter Normaldruck und anschlieBend unter einem Druck von klei- 
ner als 500 mbar, vorzugsweise 10 bis 150mbar, polykondensiert. Als Veresterungskatalysatoren komrnen beispiels- 
weise Eisen-, Cadmium-, Kobalt-, Blei-, Zink-, Antimon-, Magnesium-, Titan- und Zinnkatalysatoren in Form von Me- 
tallen Metalloxiden oder Metallsalzen in Betracht. Die Polykondensation kann jedoch auch in flussiger Phase in Gegen- 
wart von Verdiinnungs- und/oder Schlepprnitteln, wie z. B. Benzol, Toluol, Xylol oder Chlorbenzol, zur azeotropen Ab- 
desUUation des Kondensationswassers durchgefiihrt werden. % m ^h^n\o^n 

Zur HersteUung der Polyesterpolyole werden die organischen Polycarbonsauren und/oder -denva e nut mehrwertigen 
Alkoholen vorteilhafterweise im Molverhaltnis von 1 : 1 bis 1,8, vorzugsweise 1 : 1,05 bis 1,2 ^lykondensiert^ Die er- 
haltenen Polyesterpolyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat von 2 bis 3, insbesondere 2 bis 2,6 und ein zanlen- 
mittleres Molekulargewicht von 400 bis 6000, vorzugsweise 800 bis 3500. ^ t u „ % . , 

Als geeignete Polyesterpolyole sind femer Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate zu nennen. Als Hydroxyl- 
gruppen aufweisende Polycarbonate komrnen solche der an sich bekannten Art in Betracht, die beispielsweise durch 
uTse^ung von Diolen, wie 1 ,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandioi, Diethylenglykol, Tnoxyethylenglykol und/ 
oder Tetraoxyethylenglykol mit Diarylcarbonaten, z. B. Diphenylcarbonat oder Phosgen hergestellt werden konnen 

Polyesterpolyole der folgenden Zusammensetzung (angegeben sind die Verbindungen, von denen sich die Bausteine 
der wUerholungseinheiten des Polyols ableiten sind besonders gut fur die HersteUung der erfindungsgemaBen (Poly- 
fa arnstoff)polyurethane geeignet: 

Adipinsaure 20-50 mol-%, bevorzugt 40-48 mol-% 

Glutarsaure 0-20 mol-%, bevorzugt 0 mol-% 30 

Bemsteinsaure 0-10 mol%, bevorzugt 0 mol-% 

Neopentylglykol 10-30 mol%, bevorzugt 19-23 mol-% 

Hexandiol 1 0-40 mol-%, bevorzugt 30-35 mol-% 

Ethandiol 0-15 mol%, bevorzugt 0-5 mol-% 

Butandiol 1 0-20 mol-%, bevorzugt 0-5 mol-% 35 

Bevorzugt werden Polyesterpolyole der folgenden Zusammensetzungen eingesetzt: 

1 47 1 mol-% Adipinsaure, 19,4 mol% Neopentylglykol, 30,6 mol-% Hexandiol, 2,9 mol% Butandiol; 

2 47!l mol-% Adipinsaure, 19,4 mol-% Neopentylglykol, 30,6 mol% Hexandiol, 2,9 mol% Ethandiol; 
3. 47,1 mol-% Adipinsaure, 19,4 mol% Neopentylglykol, 30,1 mol-% Hexandiol, 1,7 mol-% Butandiol, 1,7 mol% 
Ethandiol. 

Polyesterpolyole dieser Zusammensetzung sind mit den unter Al) beschriebenen Polyetherpolyolen in weiten Gren- 
zen mischbar und zeigen keine Separationstendenz. Im Gegensatz hierzu separieren die handelsubhchen Ethandiol-bu- 
tandiol-l,4-polyadipate (z. B. Bayflex® 2002H, Bayer AG) bereits ab einer Konzentration von 5 Gew.-% in den genann- 

^I^r^hden^ Polyesterpolyole werden die physikalisch mechanischen Eigenschaften des PUR im positiven 

Sinne beeinfluBt, ohne daB die negativen Eigenschaften von Polyesterpolyolen erkennbar werden Der Einsatz dieser zu 
Polyetherpolyolen kompatiblen Ester ermoglicht eine gezielte Eigenschaftsoptimierung der ernndungsgemaBen (Poly- 
harnstofDpolyurethane, da Polyolmischungen eingesetzt werden konnen, die zwischen 0 und 100% Ether und entspre- 
chend zw£chen 100 und 0% Ester, vorzugsweise 70 bis 95 Gew.-% Ether und 5 bis 30 Gew.-% Ester enthalten. Em wei- 
terer VorteU ist, daB mit solchen Polyolmischungen transparente Materialien in jeder dieser Zusammensetzungen herge- 
stellt werden konnen. . . rjy. 

Als Komponente B) dienen die technisch leicht zugangUchen Polyisocyanate wie Dnsocyanatodiphenylmethan, Tblu- 
oldiisocyanat sowie Mischungen aus diesen mit teilweise carbodiimidisierten Isocyanaten in vorverlangerter Form mit 
einem NCO-Gehalt von 5 bis 30 Gew.-%. Zur Vorverlangerung werden Polyether oder Polyester bzw. Mischungen des 
unter Komponente Al) und A2) beschriebenen Aufbaus genutzt, die eine HydroxylfunktionaUtat von 2 bis 2,5 aurwei- 

SC Als Komponente C) werden Ethandiol, Diethylenglykol, Butandiol, Methylpropandiol, Propylenglykol, Triethanola- 
min Glycerin, Diaminoethyltoluylen oder Mischungen aus diesen Verbindungen, als Komponente D) gegebenenfalls 
Wasser und/oder ein physikalisches TVeibmittel, z. B. R 134a (Hydrofluoralkangemisch) eingesetzt. 

Als Katalysatoren und gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel E) dienen die aus der Literatur be- 
kannten Aktivatoren, wie z. B. tertiare Amine, Zinn-, Titanverbindungen und je nach Anforderungsprofil oberflachenak- 
tive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, innere Trennmittel, Farbstoffe, Pigmente, Hydrolyseschtuzmittel, fun- 
gistausch und bakteriostatisch wirkende Substanzen, Oxidations-, Lichtschutzmittel und Antistatika. 

Die HersteUung der erfindungsgemaBen (Polyharnstoff)polyurethane erfolgt nach den dem Fachmann im Pnnzip be- 
kannten Methoden. Dabei werden im allgemeinen die Komponenten A) sowie C) bis E) zu einer Polyolkomponente ver- 
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einigt und einstufig mil der Isocyanatkomponente B) zur Reaktion gebracht, wobei man sich der ublichen Zweikompo- 
nenten-Mischaggregate bedicnt. Die Komponenle A2) kann hierbei sowohi Bestandteil der Polyol- als auch der Isocya- 

na £SSSS!to PUR-Qualiiaten sind insbesondere zur Herstellung von Schuhsohlen geeignet, die der Sicherheits- 
5 schuhnorm EN 344 genugen, konnen aufgmnd ihrer hohen dynamischen Belastbarkeit aber auch fur Rader; Rollen und 
Reifen eingesetzt werden. 

Beispiele 1-6 

l0 Ausgangsmateri alien 

Polyhydroxylverbindungen A 

Al: Mil Trimethylolpropan und Propylenglykot gestarteter Propylenoxid/Ethylenoxid-Random-Blockpolyether; OH- 

15 Zahl 28; Funktionalitat 2,1 ; 

A2a:Ethandiol-butandioH,4-polyadipat;OH-Zahl56;Funktionalitat2; 

A2b- Polyesterpolyol enthalten 47,1 mol-% von Adipinsaure abgeleitete Einheiten, 19,4 mol% von Neopentylglykol 
abgeleitete Einheiten, 30,6 mol-% von Hexandiol abgeleitete Einheiten und 2,9 mol-% von Butandiol abgeleitete Einhei- 
ten; 

Polyisocyanat B 

B: Softsegmentprepolymer mit zahlenmittlerem Molekulargewicht 4000, Umsetzungsprodukt von MDI mit TPG und 
einem PO/EO Random-Block-Polyetherdiol, NCO-Wert: 17 Gew.-%; 

Kettenverlangerungsmittel C 
Butandiol; 

30 Katalysator E 

Mischung aus Diazabicyclooctan (DABCO) und Dibutylzinndilaurat (DBTDL) im Verhaltnis von ca. 96 : 4. 

Versuchsdurchfuhrung 

GemaB den Angaben in TabeUe 1 wurden die Komponenten Al, A2 und C gemischt und auf einer ublichen Zweikom- 
ponentenmisch- und -dosieranlage nach dem Niederdruckverfahren mit den Isocyanaten Bl bz W; B2 umgesetzt und in 
eine Aluminiumform eingetragen, deren Oberflache nicht zusatzUch behandelt oder mit externen TVennrrutteln versehen 
war. Nach einer Reaktionszeit von 2,5 bis 4 Minuten wurde das Formteil entnommen. Die Ermitdung der mechanischen 
Eigenschaften wurde 48 Stunden nach der Fertigung der Priifplatten (200 x 200 x 10 mm 3 ) durchgefuhrt, aus denen die 
ublichen in den Normen (DIN 53504 SI Stab, DIN 53507 WeiterreiBfestigkeit, Abrieb DIN 53516; Ol- und Benzinbe- 
standigkeit DIN EN 344) beschriebenen Prufkorper hergesteUt und vermessen wurden. Die Ergebmsse sind in Tabelle 1 
zusammengefaBt. 
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Tabelle 1 



nicht erfindungsgemaBes Vergleichsbeispiel 



Beispiel 


1* 


2 


3 


4 


5 


6 


Al [Gew.-%] 


91,3 


81,27 


81,27 


71,27 


61,27 


47,18 


A2a [Gew.-%] 




10,0 


_ 


- 


- 


- 


A2b rGew.-%l 






10,0 


20,0 


30,0 


40,0 


C TGew -%1 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


12,0 


E [Gew.-%] 


0,73 


0,73 


0,73 


0,73 


0,73 


0,52 


D: Wasser [Gew.-%] 




~ 


_ 


_ 


_ 


0,3 


Phasenstabil 


Ja 


Nein 


Ja 


Ja 


Ja 


Ja 


R TGew -%1 

U IVJvVY. J 


55 


55 


55 


54 


53 


89 




950 


950 


950 


950 


950 


600 


naric j^onuic / 


60 


60 


60 


60 


60 


55 


Zugfestigkeit [MPas] 


9,5 


10,0 


9,9 


11,5 


9,1 


5,4 


Bruchdehnung [%] 


660 


630 


640 


610 


550 


520 


WeiterreiBwiderstand [kN/m] 


13,5 


12,0 


13,2 


12,9 


12,2 


6,5 


Abrieb [mg] 


150 


140 


130 


120 


105 


180 


Volumenanderung in 
Isooctan [%] 


11 


10 


9 


6 


3,5 
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Wahrend mit den ublichen Esterformulierungen die Formen wochenthch gereinigt werden mussen, ist es ^ Verarbei- 
tung von Polyetherformulierungen ublich, die Formen taglich zu reinigen. Mil den neuen Hybndformuherungen konnen 
ohne erkennbaren Formenaufbau cau 800 Enlformungen durchgeruhrt werden, was etwa einem Reimgungscyclus von 4 

^S^v^betest unter definierten Bedingungen (30°C, 95% reL Luftfeuchtigkeit in mit Schimmelpilzen an- 45 
gereichert^r Humuferde wahrend 8 Wochen) kann gezeigt werden, daB der Zusatz des Esters die ^g^ ltbes ^^ 
gegenuber mikrobiellem Abbau nicht beeintrachtigt. Reine Esterpolyurethane weisen unter diesen Bedingunge n 1 bereits 
nach vier Wochen deutliche Risse in der Materialoberflache auf. Ahnlich positive Ergebmsse werden auch in einem ste- 
riS HyorolTsetest erhalten, bei dem die Pruflcorper bei 70°C, 95% reL Luftfeuchtigkeit uber einen Zeitraum von 7 bis 

"ffwSSS SSS^ Sohlenformen zeigte sich eine Abnahme der Blasenhaufigkeit im Rahmen^h 
der Sohle, wenn die reine Polyetherformulierung durch die hoherviskosen Ether/Ester-Formuherungen ersetzt wurde. 
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1. Verfahren zur HersteUung 61- und benzinbestandiger zelliger bis massiver (Polyharnstorf)polyurethane durch 
Umsetzung eines Reaktionsgemisches aus . 

Al) einer Polyetherpolyolkomponente mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 bis 

A^efner° l polyesterrx)lyo^ mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 bis 60 

6000 g/mol, 

B) einer Polyisocyanat-Komponente 
Q Kettenverlangerungsmitteln, 
gegebenenfalls 65 

D) Treibmitteln und 

E) Aktivatoren und weiteren Hilfs- und Zusatzmitteln, , . a 
wobei die Ausgangsmaterialien unter Einhaltung der Isocyanatkennzahl von 70 bis 130 zur ReakUon gebracht wer- 
den. 



5 



DE 199 27 188 A 1 



2. Verfahren gemaB Anspruch 1, bei dem Komponente A2) ein Polyesterpolyol enthalt, das 20-47,3 mol% von 
Adipinsaure abgeleitete Einheiten, 0-20 mol-% von Glutarsaure abgeleitete Einheiten, 0-10 mol-% von Bernstein- 
saure abgeleitete Einheiten, 10-30 mol% von Neopentylglykol abgeleitete Einheiten, 10-30 mol% von Hexandiol 
abgeleitete Einheiten, 0-15 mol-% von Ethandiol abgeleitete Einheiten und 10-20 mol% von Butandiol abgeleitete 
Einheiten aufweist. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, bei dem die Komponente A2) als Bestandteil der Polyisocyanatkompo- 
nente B) eingesetzt wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, bei dem die Komponenten Al), A2), C) und gegebenenfalls D) und E) zu 
einer Polyolkomponente vereinigt und diese mit der Polyisocyanatkomponente B) umgesetzt wird. 

5. Ol- und benzinbestandige zellige bis massive (Pol yharn staff) polyureth an e, erhaltlich gemaB einem der Anspru- 
che 1 bis 4. 

6. Transparente (Polyhamstoff)polyurethane gemaB Anspruch 5. 

7. Hydrolyse- und mikrobenbestandige Werkstoffe enthaltend (Polyhamstoff)polyurethane gemaB Anspruch 5 
oder 6. 

8. Schuhsohle enthaltend (Polyharnstoff)polyurethane gemaB Anspruch 5 oder 6. 

9. Verwendung der (Polyharnstoff)polyurethane gemaB Anspruch 5 oder 6 zur Hersteilung von Sicherheitsklei- 
dung. 

10. Verwendung der (Polyharnstoff)polyurethane gemaB Anspruch 5 oder 6 im Automobilbau. 
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